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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）エチレン単位と炭素数３～２０のα－オレフィン単位を含むエチレン・α－オレ
フィン共重合体２０～８０重量部と（Ｂ）ホモのアイソタクチックポリプロピレンあるい
はプロピレンとエチレン、ブテン－１、ペンテン－１、ヘキセン－１から選ばれるα－オ
レフィンとのアイソタクチック共重合樹脂（ブロック、ランダムを含む）２０～８０重量
部（（Ａ）と（Ｂ）の合計量が１００重量部）とを含む架橋された組成物であって、（Ｄ
）架橋開始剤及び（Ｅ）架橋助剤により架橋されたものであって、該（Ｅ）が多官能単量
体と単官能単量体からなり、該（Ａ）の架橋度が５０％以上であり、かつ該（Ａ）の膨潤
度が５～４０である架橋オレフィン系ゴム組成物（但し、前記（Ａ）は、α－オレフィン
の共重合比率が２０～４５重量％または密度が０．８～０．９ｇ／ｃｍ3であって、かつ
、架橋オレフィン系ゴム組成物に後から熱可塑性エラストマー１～５００重量部を添加し
た場合を除く）。
【請求項２】
　前記（Ａ）がメタロセン触媒を用いて製造された、エチレン単位と炭素数３～２０のα
－オレフィン単位を含むエチレン・α－オレフィン共重合体である請求項１記載の架橋オ
レフィン系ゴム組成物。
【請求項３】
　膨潤度が１０～４０である請求項１又は２記載の架橋オレフィン系ゴム組成物。
【請求項４】
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　更に軟化剤（Ｃ）５～５００重量部を含む請求項１～３のいずれか一項記載の架橋オレ
フィン系ゴム組成物。
【請求項５】
　前記（Ｄ）を、前記（Ａ）と（Ｂ）からなる組成物１００重量部に対し０．５～３重量
部用いる、請求項１～４のいずれか一項記載の架橋オレフィン系ゴム組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　技術分野
　本発明は、オレフィン系ゴム組成物に関する。更に詳しくは、機械的強度、耐熱性、耐
油性に優れたオレフィン系ゴム組成物に関する。
【０００２】
　背景技術
　ラジカル架橋性オレフィン系ゴムとポリプロピレン（ＰＰ）等のラジカル架橋性のない
オレフィン系樹脂とをラジカル開始剤の存在下、押出機中で溶融混練させながら架橋する
、いわゆる動的架橋による熱可塑性ゴム組成物は、既に公知の技術であり、自動車部品等
の用途に広く使用されている。
【０００３】
　このようなオレフィン系ゴムとして、エチレン－プロピレン－ジエンゴム（ＥＰＤＭ）
組成物又はメタロセン触媒により製造されたオレフィン系エラストマー組成物（特開平８
－１２０１２７号公報、特開平９－１３７００１号公報、特開平９－１０４７８７号公報
、特開平１０－８７９１２号公報）が知られている。しかしながら、上記組成物は機械的
強度が必ずしも充分でなく、実用的使用に耐えるオレフィン系ゴム組成物が求められてい
る。
【０００４】
　発明の開示
　本発明は、このような現状に鑑み、上記のような問題点のない、即ち機械的特性に優れ
たオレフィン系ゴム組成物を提供することを目的とするものである。
【０００５】
　本発明者らは機械的強度に優れたオレフィン系ゴム組成物を得るべく鋭意検討した結果
、エチレンとα－オレフィンとを含み、ある特定の架橋構造を有するオレフィン系ゴム組
成物が、驚くべきことに機械的強度が飛躍的に向上することを見出し、本発明を完成した
。
【０００６】
　即ち本発明は、（Ａ）エチレン単位と炭素数３～２０のα－オレフィン単位を含むエチ
レン・α－オレフィン共重合体２０～８０重量部と（Ｂ）ホモのアイソタクチックポリプ
ロピレンあるいはプロピレンとエチレン、ブテン－１、ペンテン－１、ヘキセン－１から
選ばれるα－オレフィンとのアイソタクチック共重合樹脂（ブロック、ランダムを含む）
２０～８０重量部（（Ａ）と（Ｂ）の合計量が１００重量部）とを含む架橋された組成物
であって、（Ｄ）架橋開始剤及び（Ｅ）架橋助剤により架橋されたものであって、該（Ｅ
）が多官能単量体と単官能単量体からなり、該（Ａ）の架橋度が５０％以上であり、かつ
該（Ａ）の膨潤度が５～４０である架橋オレフィン系ゴム組成物（但し、前記（Ａ）は、
α－オレフィンの共重合比率が２０～４５重量％または密度が０．８～０．９ｇ／ｃｍ3

であって、かつ、架橋オレフィン系ゴム組成物に後から熱可塑性エラストマー１～５００
重量部を添加した場合を除く）を提供するものである。
【０００７】
　発明を実施するための最良の形態
　以下、本発明に関して詳しく述べる。
【０００８】
　本発明の組成物は、（Ａ）特定の架橋構造を有するエチレン・α－オレフィン共重合体
と（Ｂ）オレフィン系樹脂とを含む。
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【０００９】
　ここで、（Ａ）は架橋度が５０％以上であることが重要であり、好ましくは６０％以上
であり、より好ましくは７０％以上、最も好ましくは８０％以上、極めて好ましくは９０
％以上である。架橋度が５０％未満の場合、引張強度、圧縮永久歪み（Ｃ－ｓｅｔ）等の
機械的強度及び耐油性、耐熱性が低下する。
【００１０】
　また、（Ａ）は膨潤度が５～４０であることが必須であり、好ましくは１０～３５であ
り、より好ましくは１０～３０、最も好ましくは１０～２５、極めて好ましくは１０～２
０である。膨潤度は架橋密度の尺度であり、従来のオレフィン系ゴムは、膨潤度は５未満
であったが、本発明者は膨潤度が５～４０の間にある場合のみ、卓越した機械特性、耐熱
性及び耐油性が発現することを見出し、本発明を完成した。
【００１１】
　以下に本発明の各成分について詳細に説明する。
【００１２】
　本発明において、（Ａ）エチレン・α－オレフィン共重合体は、例えばエチレン単位及
び炭素数が３～２０のα－オレフィン単位を含むエチレン・α－オレフィン共重合体であ
る。
【００１３】
　上記炭素数３～２０のα－オレフィンとしては、例えば、プロピレン、ブテン－１、ペ
ンテン－１、ヘキセン－１、４－メチルペンテン－１、ヘプテン－１、オクテン－１、ノ
ネン－１、デセン－１、ウンデセン－１、ドデセン－１等が挙げられる。中でもヘキセン
－１、４－メチルペンテン－１、及びオクテン－１が好ましく、特に好ましくはオクテン
－１である。オクテン－１は少量でも共重合体を柔軟化する効果に優れ、得られた共重合
体は機械的強度に優れている。
【００１４】
　本発明において用いられるエチレン・α－オレフィン共重合体は、公知のメタロセン系
触媒又はチーグラー系触媒により製造することが好ましい。
【００１５】
　一般にはメタロセン系触媒は、チタン、ジルコニウム等のＩＶ族金属のシクロペンタジ
エニル誘導体と助触媒からなり、重合触媒として高活性であるだけでなく、チーグラー系
触媒と比較して、得られる重合体の分子量分布が狭く、共重合体中のコモノマーである炭
素数３～２０のα－オレフィンの分布が均一である。
【００１６】
　本発明において用いられるエチレン・α－オレフィン共重合体は、α－オレフィンの共
重合比率が１～５０重量％であることが好ましく、更に好ましくは１０～４０重量％、最
も好ましくは２０～３０重量％である。α－オレフィンの共重合比率が５０重量％を超え
ると、組成物の硬度、引張強度等の低下が大きく、一方、１重量％未満では組成物の硬度
が高く、機械的強度が低下する傾向にある。
【００１７】
　（Ａ）の密度は、０．８～０．９ｇ／ｃｍ3の範囲にあることが好ましい。この範囲の
密度を有するエチレン・α－オレフィン共重合体を用いることにより、柔軟性に優れ、硬
度の低い熱可塑性ゴム組成物を得ることができる。
【００１８】
　本発明において用いられる（Ａ）エチレン・α－オレフィン共重合体は、長鎖分岐を有
していることが好ましい。長鎖分岐が存在することで、機械的強度を落とさずに、共重合
されているα－オレフィンの比率（重量％）に比して、密度をより小さくすることが可能
となり、低密度、低硬度及び高強度のゴムを得ることができる。長鎖分岐を有するオレフ
ィン系ゴムは、ＵＳＰ５，２７８，２７２等に記載されている。
【００１９】
　また、（Ａ）エチレン・α－オレフィン共重合体は、室温以上の温度にＤＳＣの融点ピ
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ークを有することが好ましい。融点ピークを有するとき、融点以下の温度範囲では、共重
合体は形態が安定しており、取扱い性に優れ、ベタツキも少ない。
【００２０】
　また、本発明において用いられる（Ａ）のメルトインデックスは、０．０１～１００ｇ
／１０分（１９０℃、２．１６ｋｇ荷重）の範囲のものが好ましく、更に好ましくは０．
２～１０ｇ／１０分である。
【００２１】
　本発明において、（Ａ）はエチレン単位とα－オレフィン単位を必須成分とし、必要に
応じてその他のビニル単量体単位を含有してもよい。また（Ａ）中にエチレン単位とα－
オレフィン単位を有していさえすればよく、例えば、ポリスチレン系、ポリオレフィン系
、ポリエステル系、ポリウレタン系、１，２－ポリブタジエン系、ポリ塩化ビニル系熱可
塑性エラストマーを水素添加して、最終的に構造中にエチレン単位とα－オレフィン単位
を含有する共重合体も（Ａ）に包含される。
【００２２】
　本発明において用いられる（Ａ）としては、複数の種類のものを混合して用いてもよい
。そのような場合には、加工性の更なる向上を図ることが可能となる。
【００２３】
　本発明において（Ｂ）オレフィン系樹脂としては、ポリエチレン、ホモのアイソタクチ
ックポリプロピレン、プロピレンとエチレン、ブテン－１、ペンテン－１、ヘキセン－１
等の他のα－オレフィンとのアイソタクチック共重合樹脂（ブロック、ランダム共重合体
を含む）等が挙げられる。
【００２４】
　これらの樹脂から選ばれる少なくとも１種以上の樹脂が、（Ａ）と（Ｂ）の合計量１０
０重量部に対して１～９９重量部の組成比で用いられる。好ましくは５～９０重量部、更
に好ましくは２０～８０重量部である。１重量部未満では組成物の流動性、加工性が低下
し、９９重量部を超えると組成物の柔軟性が不十分であり、望ましくない。
【００２５】
　また、本発明において用いられるオレフィン系樹脂のメルトインデックスは、０．１～
１００ｇ／１０分（２３０℃、２．１６ｋｇ荷重）の範囲が好ましい。１００ｇ／１０分
を超えると、熱可塑性エラストマー組成物の耐熱性、機械的強度が不十分であり、また０
．１ｇ／１０分より小さいと流動性が悪く、成形加工性が低下して好ましくない。
【００２６】
　本発明の組成物において、加工性の向上のために必要に応じて、（Ｃ）軟化剤を配合す
ることができる。
【００２７】
　上記（Ｃ）としては、パラフィン系、ナフテン系などのプロセスオイルが好ましい。こ
れらは組成物の硬度、柔軟性の調整用に５～５００重量部、好ましくは１０～１５０重量
部用いる。５重量部未満では柔軟性、加工性が不足し、５００重量部を超えるとオイルの
ブリードが顕著となり好ましくない。
【００２８】
　本発明の組成物は、先に説明した（Ａ）特定のエチレン・α－オレフィン共重合体、（
Ｂ）オレフィン系樹脂、及び（Ｃ）軟化剤を特定の組成比で組み合わせることにより、機
械的強度と柔軟性、加工性のバランスが改善され、好ましく用いることができる。
【００２９】
　本発明において提供される組成物は、（Ｄ）架橋開始剤、又は（Ｄ）及び（Ｅ）架橋助
剤により、部分的に架橋されていることが必要である。この架橋により、更に耐摩耗性や
機械的強度、耐熱性等を向上させることが可能となる。
【００３０】
　上記（Ｄ）架橋開始剤は、（Ａ）の動的架橋を行うためのフェノール架橋剤又はラジカ
ル発生剤等であり、例えば有機過酸化物又は有機アゾ化合物等が好ましい。これにより、
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耐摩耗性や機械的強度、耐熱性等を向上させることが可能となる。
【００３１】
　ここで、好ましく使用される上記有機過酸化物は、１分間半減期温度Ｔ1が１００～２
５０℃であることが好ましく、１５０～２００℃であることがより好ましい。またペンタ
デカン分子中の水素引き抜き能から算出される架橋効率εが２０～６０であることが好ま
しく、３０～５０であることがより好ましい。
【００３２】
　このようなラジカル開始剤の具体的な例として、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ
）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）
－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）シ
クロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロドデカン、１，１－ビス（
ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）オクタ
ン、ｎ－ブチル－４，４－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｎ－ブチル－４，４－
ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）バレレート等のパーオキシケタール類；ジ－ｔ－ブチルペ
ルオキシド、ジクミルペルオキシド、ｔ－ブチルクミルペルオキシド、α，α’－ビス（
ｔ－ブチルペルオキシ－ｍ－イソプロピル）ベンゼン、α，α’－ビス（ｔ－ブチルペル
オキシ）ジイソプロピルベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルペルオ
キシ）ヘキサン及び２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキシン
－３等のジアルキルペルオキシド類；
アセチルペルオキシド、イソブチリルペルオキシド、オクタノイルペルオキシド、デカノ
イルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド、３，５，５－トリメチルヘキサノイルペル
オキシド、ベンゾイルペルオキシド、２，４－ジクロロベンゾイルペルオキシド及びｍ－
トリオイルペルオキシド等のジアシルペルオキシド類；ｔ－ブチルペルオキシアセテート
、ｔ－ブチルペルオキシイソブチレート、ｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキサノエ
ート、ｔ－ブチルペルオキシラウリレート、ｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、ジ－ｔ
－ブチルペルオキシイソフタレート、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ベンゾイルペルオ
キシ）ヘキサン、ｔ－ブチルペルオキシマレイン酸、ｔ－ブチルペルオキシイソプロピル
カーボネート、及びクミルペルオキシオクテート等のペルオキシエステル類；並びに、ｔ
－ブチルヒドロペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、ジイソプロピルベンゼンヒド
ロペルオキシド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジヒドロペルオキシド及び１，１
，３，３－テトラメチルブチルヒドロペルオキシド等のヒドロペルオキシド類を挙げるこ
とができる。
【００３３】
　これらの化合物の中では、１，１－ビス（ｔ－ブチルペルオキシ）－３，３，５－トリ
メチルシクロヘキサン、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、２，５－
ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン及び２，５－ジメチル－２，
５－ビス（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキシン－３が好ましい。
【００３４】
　これらの（Ｄ）架橋開始剤は、（Ａ）と（Ｂ）からなる組成物１００重量部に対し０．
０２～３重量部、好ましくは０．０５～１重量部の量で用いられる。０．０２重量部未満
では架橋が不十分であり、３重量部を超えても組成物の物性は向上せず、好ましくない。
【００３５】
　更に、（Ｅ）架橋助剤としては、単官能単量体又は多官能単量体が挙げられる。上記単
官能単量体は、ラジカル重合性のビニル系単量体が好ましく、芳香族ビニル単量体、アク
リロニトリル、メタクリロニトリル等の不飽和ニトリル単量体、アクリル酸エステル単量
体、メタクリル酸エステル単量体、アクリル酸単量体、メタクリル酸単量体、無水マレイ
ン酸単量体、Ｎ－置換マレイミド単量体等である。また多官能単量体としては、ジビニル
ベンゼン、トリアリルイソシアヌレート、トリアリルシアヌレート、ジアセトンジアクリ
ルアミド、ポリエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリ
レート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールプロパントリアク
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リレート、エチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレ
ート、ジエチレングリコールジメタクリレート、ジイソプロペニルベンゼン、ｐ－キノン
ジオキシム、ｐ，ｐ′－ジベンゾイルキノンジオキシム、フェニルマレイミド、アリルメ
タクリレート、Ｎ，Ｎ’－ｍ－フェニレンビスマレイミド、ジアリルフタレート、テトラ
アリルオキシエタン、１，２－ポリブタジエン等が好ましく用いられる。これらの架橋助
剤は複数のものを併用して用いてもよい。
【００３６】
　これらの架橋助剤は、（Ａ）と（Ｂ）からなる組成物１００重量部に対し０．１～５重
量部、好ましくは０．５～２重量部の量で用いられる。０．１重量部未満では架橋が不十
分であり、５重量部を超えても組成物の物性は向上せず過剰の架橋助剤が残存することに
なり好ましくない。
【００３７】
　また、本発明の組成物には、その特徴を損ねない程度に他の樹脂、エラストマーを添加
してもよい。
【００３８】
　また、本発明の組成物には、その特徴を損ねない程度に無機フィラー及び可塑剤を含有
することが可能である。ここで用いる無機フィラーとしては、例えば、炭酸カルシウム、
炭酸マグネシウム、シリカ、カーボンブラック、ガラス繊維、酸化チタン、クレー、マイ
カ、タルク、水酸化マグネシウム、水酸化アルミニウム等が挙げられる。また、可塑剤と
しては、例えば、ポリエチレングリコール、ジオクチルフタレート（ＤＯＰ）等のフタル
酸エステル等が挙げられる。また、その他の添加剤、例えば、有機・無機顔料、熱安定剤
、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、難燃剤、シリコンオイル、アンチブロッキング
剤、発泡剤、帯電防止剤、抗菌剤等も好適に使用される。
【００３９】
　本発明の組成物の製造には、通常の樹脂組成物、ゴム組成物の製造に用いられるバンバ
リーミキサー、ニーダー、単軸押出機、２軸押出機等を使用する一般的な方法を採用する
ことが可能である。とりわけ効率的に動的架橋を達成するためには２軸押出機が好ましく
用いられる。２軸押出機は、オレフィン系エラストマーとプロピレン系樹脂とを均一かつ
微細に分散させ、さらに他の成分を添加させて、架橋反応を生じせしめ、本発明の組成物
を連続的に製造するのにより適している。
【００４０】
　本発明において、（Ａ）及び（Ｂ）はペレット、パウダー、クラム等の細分化された形
態にあることが好ましい。
【００４１】
　本発明の組成物は、具体例として、次のような加工工程を経由して製造することができ
る。即ち、（Ａ）と（Ｂ）とをよく混合し、押出機のホッパーに投入する。架橋開始剤及
び架橋助剤は、（Ａ）と（Ｂ）とともに当初から添加してもよいし、押出機の途中から添
加してもよい。また（Ｃ）は押出機の途中から添加してもよいし、当初と途中とに分けて
添加してもよい。（Ａ）と（Ｂ）は一部を押出機の途中から添加してもよい。押出機内で
加熱溶融し混練する際に、（Ａ）と前記架橋開始剤及び架橋助剤とが架橋反応し、さらに
（Ｃ）を添加して溶融混練することにより架橋反応と混練分散とを充分行わせた後、押出
機から組成物を取り出す。ペレタイズして本発明の組成物のペレットを得ることができる
。
【００４２】
　本発明において、（Ａ）の架橋度及び膨潤度は、以下のように定義される。組成物の重
量Ｗ0を、オルトジクロロベンゼン２００ｍｌ中で２０時間リフラックスし、溶液をフィ
ルターで濾過し、膨潤組成物の重量（Ｗ1）を測定する。次いで、上記膨潤組成物を１０
０℃で真空乾燥後、再度重量（Ｗ2）を測定する。このようにして架橋度及び膨潤度は、
以下のように算出される。
【００４３】
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　　　　架橋度＝（Ｗ2／Ｗ0）×１００　（％）
　　　　膨潤度＝Ｗ1／Ｗ2

【００４４】
　架橋度及び膨潤度の制御は、架橋開始剤及び架橋助剤の種類及び添加量、反応温度、反
応方式、軟化剤の添加方法等の調整により行われる。
【００４５】
　例えば、架橋度の増大は、架橋開始剤又は架橋助剤を増量し、架橋開始剤の分解温度以
上であり、かつできるだけ低い温度で、長時間反応を行うことにより達成される。また、
膨潤度の増大は、官能基数の少ない多官能架橋助剤、又は重合性のビニル単量体を用いて
反応速度を抑制することにより達成される。さらに、架橋開始剤の量の削減、３官能性で
はなく２官能性の架橋助剤の使用、メタクリル酸エステル単量体又は芳香族ビニル単量体
等のビニル系単量体の使用、低温での反応等により架橋剤や膨潤度の増大を達成すること
もできる。しかしながら、架橋開始剤及び架橋助剤を過度に添加すると架橋度は増大する
が、膨潤度が低下し、本発明の要件を満足しない。また、過度に高活性な架橋開始剤及び
架橋助剤を使用したり、高温反応の条件を使用したりすると、同様に架橋度は増大するが
、膨潤度が低下し、本発明の要件を満足しない。
【００４６】
　また、一方で、（Ａ）に前もって少量の（Ｃ）軟化剤を吸収させながら、架橋開始剤及
び架橋助剤を（Ａ）に配合すると、架橋反応が穏和に進行するために、膨潤度の低下を抑
制しつつ、架橋度を増大することができる。
【００４７】
　本発明においては、所望の架橋度及び膨潤度を達成するための、反応方式に関する具体
的な製造方法として、例えば、
　　　　混練度Ｍ＝（π2／２）（Ｌ／Ｄ）Ｄ3（Ｎ／Ｑ）
（但し、Ｌは原料添加部を基点としたダイ方向の押出機長（ｍｍ）、Ｄは押出機バレル内
径（ｍｍ）、Ｑは吐出量（ｋｇ／ｈ）、及びＮはスクリュー回転数（ｒｐｍ）である。）
として、この混練度Ｍが
　　　　１０×１０6≦Ｍ≦１０００×１０6

であることが重要である。Ｍが１０×１０6未満では動的架橋が進まないために架橋度が
５０％未満となり機械的強度が低く、一方Ｍが１０００×１０6を超えると過度のせん断
力のために、同様に架橋度が５０％未満となり機械的強度が低下する。
【００４８】
　本発明において、所望の架橋度及び膨潤度を達成するための、反応温度に関する具体的
な手法として、例えば、（Ｄ）架橋開始剤の１分間半減期温度（℃）をＴ1として、下式
　　　　Ｔ1－１００＜Ｔ2＜Ｔ1＋４０
　　　　Ｔ2＋１＜Ｔ3＜Ｔ2＋２００
を満たす溶融温度条件で溶融混練を行うことが好ましい。即ち、まず溶融温度Ｔ2（℃）
で、次いで溶融温度Ｔ3（℃）で溶融混練を行うことが挙げられる。とりわけ原料添加口
を基点としてダイ方向に長さＬを有する溶融押出機において、原料添加口から０．１Ｌ～
０．５Ｌの長さの押出機ゾーンを溶融温度Ｔ2（℃）に設定して、まず溶融混練を行い、
次いでその後の押出機ゾーンを溶融温度Ｔ3（℃）に設定して溶融混練を行うのである。
ここで、特にＴ1が１５０～２５０℃であることが好ましく、溶融押出機の各ゾーンのＴ1

又はＴ2は均一温度であってもよいし、又は温度勾配を有していてもよい。
【００４９】
　本発明において、所望の架橋度及び膨潤度を達成するための、（Ｃ）軟化剤の添加方法
に関する具体的な重要かつ好ましい手法として、先端部からの距離を異にする一箇所のメ
インフィード部と複数箇所のサイドフィードが可能な供給用部とを有する押出機を用い、
（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）を溶融混練して動的架橋する際に、（Ｃ）を複数箇所のフィー
ド供給用部に分割してフィードすることが挙げられる。ここで、（Ｃ）を複数箇所のフィ
ード供給用部に分割してフィードすることが重要である。（Ｃ）を分割フィードすること
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により、押出機の前段での動的架橋時の溶融粘度が低下して反応速度が抑制され、膨潤度
が増大する。（Ｃ）の分割回数又は添加量により、膨潤度を制御することができる。
【００５０】
　こうして得られたオレフィン系ゴム組成物から任意の成形方法により各種成形品を製造
することができる。成形方法としては、射出成形、押出成形、圧縮成形、ブロー成形、カ
レンダー成形、発泡成形等が好ましく用いられる。
【００５１】
　以下、本発明を実施例及び比較例により詳細に説明するが、本発明はこれらの例に限定
されるものではない。なお、これらの実施例及び比較例において、各種物性の評価に用い
た試験法は以下の通りである。
【００５２】
　（１）架橋度及び膨潤度
　組成物の重量Ｗ0を、オルトジクロロベンゼン２００ｍｌ中で２０時間リフラックスし
、溶液をフィルターで濾過し、膨潤組成物の重量（Ｗ1）を測定する。次いで、上記膨潤
組成物を１００℃で真空乾燥後、再度重量（Ｗ2）を測定する。このようにして、架橋度
及び膨潤度は以下のように算出される。
【００５３】
　　　　架橋度＝（Ｗ2／Ｗ0）×１００　（％）
　　　　膨潤度＝Ｗ1／Ｗ2

【００５４】
　（２）表面硬度
　２ｍｍ厚シートを４枚重ねて、ＡＳＴＭ　Ｄ２２４０に準じ、Ａタイプにて２３℃雰囲
気下にて評価した。
【００５５】
　（３）引張破断強度［ｋｇｆ／ｃｍ2］
　ＪＩＳ　Ｋ６２５１に準じ、２３℃にて評価した。
【００５６】
　（４）引張破断伸度［％］
　ＪＩＳ　Ｋ６２５１に準じ、２３℃にて評価した。
【００５７】
　（５）光安定性
　光安定性試験機として米国ATLAS Electric Devices Co.製ATLAS CI35W Weatherometer
を用い、ＪＩＳ　Ｋ７１０２に基づいた方法で評価した。照射条件としては、試験機内部
温度５５℃、湿度５５％、雨無し、キセノン光（波長３４０ｎｍ、エネルギー０．３０Ｗ
／ｍ2）３００時間照射とした。照射後、シートの外観を目視で以下の基準で外観評価を
行った。
◎　極めて良好。
○　良好。
△　良好であるが、ややざらつく。
×　全体的にざらつく。光沢無し。
【００５８】
　（６）熱安定性
　シートをギヤオーブン中で１２０℃、１００時間の条件で加熱し、ＪＩＳ　Ｋ６２５１
に準拠した引張破断強度の初期値に対する加熱試験後の値の比を引張破断強度の保持率（
％）と定義し、熱安定性の尺度とした。
【００５９】
　（７）耐ブリード性
　１２０℃雰囲気下にて、１００時間放置後、成形品表面を観察し評価した。
◎：極めて良好。
○：良好。
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△：成形品表面に少しオイル状物質が付着している。
×：成形品表面にオイル状物質が多量に付着し、べたつき感が著しい。
【００６０】
　（８）外観
　成形品表面を観察し、目視により評価した。
◎：極めて良好。
○：良好。
△：成形品表面に少しオイル状物質が付着している。
×：成形品表面にオイル状物質が多量に付着し、べたつき感が著しい。
【００６１】
　実施例及び比較例で用いる各成分としては以下のものを用いた。
【００６２】
　（ｉ）エチレン・α－オレフィン共重合体
　１）エチレン・オクテン－１共重合体（ＥＯＭ－１）
　特開平３－１６３０８８号公報に記載のメタロセン触媒を用いた方法により製造した。
共重合体のエチレン／オクテン－１の組成比は、重量比で７２／２８である（ＥＯＭ－１
と称する）。
【００６３】
　２）エチレン・オクテン－１共重合体（ＥＯＭ－２）
　通常のチーグラー触媒を用いた方法により製造した。共重合体のエチレン／オクテン－
１の組成比は、重量比で７２／２８である（ＥＯＭ－２と称する）。
【００６４】
　３）エチレン／プロピレン／ジシクロペンタジエン共重合体（ＥＰＤＭ－１）
　特開平３－１６３０８８号公報に記載のメタロセン触媒を用いた方法により製造した。
共重合体のエチレン／プロピレン／ジシクロベンタジエンの組成比は、重量比で７２／２
４／４である（ＥＰＤＭ－１と称する）。
【００６５】
　４）エチレン／プロピレン／ジシクロペンタジエン共重合体（ＥＰＤＭ－２）
　通常のチーグラー触媒を用いた方法により製造した。共重合体のエチレン／プロピレン
／ジシクロベンタジエンの組成比は、重量比で７２／２４／４である（ＥＰＤＭ－２と称
する）。
【００６６】
　（ｉｉ）オレフィン系樹脂
　ポリプロピレン
　日本ポリケム（株）製、アイソタクチックポリプロピレン（ＰＰと称する）
　（ｉｉｉ）パラフィン系オイル
　出光興産（株）製、ダイアナプロセスオイル　ＰＷ－３８０（ＭＯと称する）
　（ｉｖ）架橋開始剤
　１）日本油脂（株）製、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘ
キサン（商品名パーヘキサ２５Ｂ）（ＰＯＸ－１と称する）
　２）日本油脂（株）製、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘ
キシン－３（商品名パーヘキシン２５Ｂ）（ＰＯＸ－２と称する）
　（ｖ）架橋助剤
　１）和光純薬（株）製、ジビニルベンゼン（ＤＶＢと称する）
　２）日本化成（株）製、トリアリルイソシアヌレート（ＴＡＩＣと称する）
　３）大内新興化学（株）製、Ｎ，Ｎ’－ｍフェニレンビスマレイミド（ＰＭＩと称する
）
　４）旭化成工業（株）製、メタクリル酸メチル（ＭＭＡと称する）
　５）旭化成工業（株）製、スチレン（ＳＴと称する）
【００６７】
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　比較例１～１２
　押出機として、バレル中央部に注入口を有した２軸押出機（４０ｍｍφ、Ｌ／Ｄ＝４７
）を用いた。スクリューとしては注入口の前後に混練部を有した２条スクリューを用いた
。
【００６８】
　（Ａ）成分／ＰＰ／ＰＯＸ－１／ＤＶＢ／ＭＯ＝６５／３５／０．５／１．０／４５（
重量部）からなる混合物を、まずＭＯ以外の成分を２軸押出機に導入し、引き続いて、押
出機の中央部にある注入口からＭＯをポンプで注入し、下記の条件で溶融押出を行った。
即ち、溶融押出条件は、溶融押出温度２２０℃、吐出量Ｑ＝１２ｋｇ／ｈ、押出機バレル
内径Ｄ＝２５ｍｍ、押出機長をＬ（ｍｍ）とした時のＬ／Ｄ＝４７、及びスクリュー回転
数Ｎ＝２８０ｒｐｍとした。
【００６９】
　上記条件を基準として、架橋開始剤及び架橋助剤の種類、添加量、反応温度、反応方式
を調整することにより架橋度及び膨潤度を制御した。具体的には、架橋度の増大のために
は、架橋開始剤又は架橋助剤を増量し、かつラジカル開始剤の分解温度以上であり、かつ
できるだけ低い温度で、長時間反応を行った。一方、膨潤度の増大は反応速度を抑制する
ことが重要であり、例えば架橋開始剤量の削減、低温反応という手法で行った。（Ａ）に
前もって少量のＭＯを吸収させながら、ＰＯＸ、ＤＶＢを（Ａ）に配合することにより、
膨潤度の低下を抑制しつつ、架橋度を増大させた。
【００７０】
　このようにして得られたゴム組成物から２００℃にて圧縮成形により２ｍｍ厚のシート
を作成し、各機械的特性を評価した。
【００７１】
　その結果を表１に示す。
【００７２】
【表１】
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【００７３】
　表１によると、本願の架橋度及び膨潤度の要件を満足した組成物は引張破断強度、引張
破断伸度等の機械的強度に優れていることが分かるが、メタロセン触媒を用いて製造され
たエチレンと炭素数３～２０のα－オレフィンからなるエチレン・α－オレフィン共重合
体、とりわけメタロセン系触媒を用いて製造された、エチレンとオクテン－１との共重合
体は卓越した機械的強度を付与することが分かる。
【００７４】
　比較例１３～１８
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　比較例５において、以下の定義に従って混練度Ｍを変更すること以外、同様の実験を繰
り返した。その結果を表２に示す。
【００７５】
　　　　Ｍ＝（π2／２）（Ｌ／Ｄ）Ｄ3（Ｎ／Ｑ）
（但し、Ｌは原料添加部を基点としたダイ方向の押出機長（ｍｍ）、Ｄは押出機バレル内
径（ｍｍ）、Ｑは吐出量（ｋｇ／ｈ）、及びＮはスクリュー回転数（ｒｐｍ）であり、こ
こでＤ＝２５ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝４７とした。）
【００７６】
【表２】

【００７７】
　表２によると、１０×１０6≦Ｍ≦１０００×１０6の混練度Ｍの範囲で製造することに
より、本発明における要件を満足する架橋度及び膨潤度が達成されることが分かる。
【００７８】
　実施例１～２及び比較例１９～３０
　比較例５において、以下の定義に従って、溶融温度Ｔ2（℃）で、まず溶融混練を行い
、次いで溶融温度Ｔ3（℃）で溶融混練を行った以外、同様の実験を繰り返した。その結
果を表３及び４に示す。
【００７９】
【表３】
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　表３によると、以下の溶融温度条件で製造を行うことにより、本発明における要件を満
足する架橋度及び膨潤度が達成されることが分かる。
【００８１】
　　　　Ｔ1：（Ｃ）の１分間半減期温度（℃）
　　　　Ｔ1－１００＜Ｔ2＜Ｔ1＋４０
　　　　　Ｔ2＋１＜Ｔ3＜Ｔ2＋２００
【００８２】
【表４】
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【００８３】
　また表４によると、架橋助剤として、二官能のＤＶＢ、ＰＭＩよりも三官能のＴＡＩＣ
の方が架橋密度が上昇するために、膨潤度が低下し、軟化剤の保持性が高くなり、耐ブリ
ード性が向上することが分かる。
【００８４】
　また、三官能のＴＡＩＣは外観をやや低下させるが、単官能単量体のＭＭＡを併用する
ことにより、外観と耐ブリード性のバランス特性が向上することが判明した。
【００８５】
　比較例３１～３３
　比較例５において、ＭＯ４５重量部を表５記載の分割比率に従って分割した以外、同様
の実験を繰り返した。その結果を表５に示す。
【００８６】
【表５】
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【００８７】
　表５によると、ＭＯを分割フィードすることにより、押出機の前段での動的架橋時の溶
融粘度が低下して反応速度が抑制され、架橋度を保持しつつ、膨潤度が増大することが分
かる。
【００８８】
　産業上の利用可能性
　本発明のオレフィン系ゴム組成物は、優れた機械的強度、耐熱性、耐油性を有している
ので、自動車用部品、自動車用内装材、エアバッグカバー、機械部品、電気部品、ケーブ
ル、ホース、ベルト、玩具、雑貨、日用品、建材、シート、フィルム等を始めとする用途
に幅広く使用可能であり、産業界に果たす役割は大きい。
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